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Abstract 
A novel ternary AgInSe semiconductor was prepared using spark plasma sintering technique, and its crystal 
structure and thermoelectric properties were evaluated. XRD analysis and bandgap measurement indicated that this 
ternary compound crystallizes in a single phase AgIn5Se8 with its bandgap of 1.11 eV, smaller than that of In2Se3, it 
therefore is of higher electrical conductivity than In2Se3. The highest power factor and thermoelectric figure of merit 
ZT, thermal conductivity at 863 K are 2.74104 W.K2.m1, 0.61 and 0.39 W.K1.m1, respectively. 
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摘要 
本文利用放电等离子烧结技术制备了三元 AgInSe半导体化合物，并研究其结构和热电性能。XRD分
析结果表明，化合物中为单相 AgIn5Se8。该三元合金的禁带宽度(Eg)为 1.11 eV，低于宽带隙 In2Se3合金的 Eg
值，因此与 In2Se3合金相比具有较高的电导率。在 863 K 时功率因子可达 2.74104 W.K2.m1，热导率为



















Ag2Se 是 n型半导体，带隙较窄，Dalven 等报道在 0 K 时Ag2Se 的禁带宽度是 0.07 
eV[8]，Ferhat[9]等报道低温下出现2Ag2Se 相，禁带宽度为 0.16 eV。室温下 Ag2Se 热导率为
0.65 W.K1.m1，功率因子为 1.86104 W.K2.m1，热电优值 Z达到 0.28210−3 K−1[10]。 
另外三元合金 AgIn5Se8可以拆解成由 In2Se3和 Ag2Se组成的(In2Se3)2.5(Ag2Se)0.5赝两元合金。
因此理论推断 Ag原子占据在 In位置与骨架中的 Se原子（包括未成键的 Se原子）键联，形成了




根据化合物分子式 AgIn5Se8，称量 Ag、In、Se三种元素（要求其纯度达到 99.999%以上），
封于真空石英管中，在 1273 K温度下熔炼 24 h，熔炼过程中每隔 1 h摇动真空管 30 s，以确保混
合物能够均匀反应。随炉冷却至 860 K后水中淬火，将铸锭研磨成粉末，以 350 r/min的转速球磨
5 h。合金粉末在干燥箱中 313 K温度下干燥 4天后，采用放电等离子烧结技术(SPS)在真空环境下
将其烧结成型，烧结温度为 883 K，烧结压强为 50 MPa。样品在真空环境下 823 K退火 5 h。 
材料的物相采用 X 射线衍射仪(D8 Advance)进行分析，使用 Cu Kα 靶（λ=0.15406 nm）以
4°/min 的扫描速度在 10° 2 90°范围内记录衍射图谱。粉末样品的光吸收系数采用紫外吸收光
谱分光光度计（PerkinElmer Lambda 950 UVVISNIR）记录与计算，禁带宽度 Eg 值则根据
(A.h)2与能量 h的关系曲线外推而得。 
153Yiyun Li et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 151 – 155 Y. Y. Li, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 3 
材料内部的微观结构和成分利用背散射扫描电镜（S4800, Hitachi, Japan）及能谱（EDS）进
行分析，分析精度在 97%以上。样品的密度根据 Archimede 法测量。材料的热扩散系数（）采
用激光热导仪(TC–7000)测试。根据实测的密度、热扩散系数、比热计算出材料的热导率。材料的







































































图 1. （a）AgInSe粉末的 XRD衍射图谱；（b）AgIn5Se8合金的背散射图像和（c）成分分析结果 
Fig. 1. (a) XRD pattern of AgInSe powder; (b) Back–scattered electron image and (c)EDS results of the bulk sample AgIn5Se8 
 
图 2.（a）AgIn5Se8合金的晶胞结构图；           （b）粉末 AgIn5Se8的光吸收谱图 
                        Fig. 2. (a) Crystal structure of AgIn5Se8;  (b) Plots of (A.h)2 versus photon energy (h) for AgIn5Se8 powder 
通过计算分析表明，AgIn5Se8属于四方晶体结构，空间群为 P–42m，晶格常数 a＝5.7934Å，
c＝11.6223 Å。图 2（a）是 AgIn5Se8的晶胞结构图。可以看出沿 Z–轴方向原子呈交替排列分布，
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带宽度 Eg=1.11 eV。从 Eg数值来看，该合金属于宽带隙半导体材料，但比In2Se3的带隙宽度
（Eg=1.39）[3]窄。 
3.2. 热电性能 
图 3（a）是 AgIn5Se8合金的 Seebeck 系数（）与温度的关系图。AgIn5Se8合金的值为负
值，属于 n型半导体。材料的 Seebeck系数（）与载流子浓度的关系可表示为|| ≈ γ – lnn（其中
γ 为散射因子，n为载流子浓度）。散射因子会随温度的升高而不断增大，导致||值增大。但当温
度高于 666 Ｋ后，由于载流子的本征激发导致 n 不断增大，所以使得||值增加缓慢。AgIn5Se8的
||值由 376 K时的 103 (V/K)升高到 813 K时的最大值 209 (V/K)。当温度继续升高时则开始下
降。 
AgIn5Se8合金的电导率( )与温度的关系如图 3（b）所示。热电材料的电导率与载流子浓度 n
的关系可表示为＝neµ（其中 e 为电子电荷，µ 为载流子迁移率）。随温度不断升高，半导体内
部的载流子散射增大，迁移变得困难，因此迁移率开始降低，故导电性能随温度升高而降低。随
着温度的继续升高，由于载流子的本征激发导致 n不断增大，n成为影响电导率( )的主要因素，
所以材料的电导率( )反而升高。到 617 K 时，AgIn5Se8合金的电导率( )达到最小值 4.0103 





图 3. AgIn5Se8合金电学性能和热学性能（a）Seebeck系数()；（b）电导率( )；（c）热导率；（d）热电优值（ZT）分
别与温度的关系图 
Fig. 3. Electrical and thermal conductivities as a function of temperature for the AgIn5Se8 alloys: (a) Seebeck coefficient ; (b) 
electrical conductivity  ; (c) thermal conductivitie; (d) dimensionless thermoelectric figure of merit ZT. 
计算获得在 863 K时最大功率因子为 2.74104 W.K2.m1，只有传统 BiTe基材料的十分之
一左右。热电材料的总热导率（）由晶格热导率（L）和载流子热导率（carrier）共同组成，
即：＝L + carrier，式中，carrier是根据Wiedemanmn–Franz 定律由实测的电导率计算而得。 
图 3（c）是 AgIn5Se8合金的热导率、L、carrier与温度的关系。随着温度的升高，AgIn5Se8
的热导率（）快速下降，从 376 K时的 0.75 (W/K.m)下降到 863 K时的 0.39 (W/K.m)。从热导率
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的数值看，该三元合金的热导率值只有传统 BiTe 基材料的三分之一左右。材料的晶格热导率占
总热导率的绝大部分，且与总热导率变化规律相似，而载流子热导率对总热导率的贡献较少。 
AgIn5Se8合金的 ZT值与温度的关系如图 3（d）所示。ZT 值在测试温度范围内单调增加，直





带宽度(Eg)为 1.11 eV，低于 In2Se3合金的 Eg值，因此与 In2Se3合金相比具有较高的电导率。在
863 K 时功率因子可达到最大值 2.74104 W.K2.m1，热导率为 0.39 W.K1.m1，最高热电优值
ZT达到 0.61 
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